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(57) Zusaimiienfassung: Verfahren zur Behandlung eines Kristalls mit nichtlinearen optischen Eigenschaften, insbesondere eines 
Lithiumniobat- oderLithiumtantalat- Kristalls, wobei der Kristall Fremdatome aufweist, die eine spezifische Absorption eingestrahl- 
ten Lichtes bewirken, wobei die Fremdatome durch Oxidation in einen niedrigeren Valenzzustand uberfiihrt werden und wobei bei 
der Oxidation frei werdende Elektronen mit Hilfe einer extemen Stromquelle aus dem Kristall abgefuhrt werden. 
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5 Behandlung von Kristallen zur Vernneidung lichtinduzierter Anderungen des 
Brechungslndex 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung eines Kristalls mit 
10 nichtlinearen optischen Eigenschaften, insbesondere eines Lithiumnlobat- Oder 
eines Lithiumtantalat-Kristalls, wobei der Kristall Fremdatome aufweist, die eine 
spezifische Absorption eingestrahlten Lichtes bewirken, wobei die Fremdatome 
durch Oxidation in einen niedrigeren Valenzzustand uberfuinrt werden, so dass sie 
naclifolgend einen groBeren, insbesondere den groBtmogliciien, positiv geladenen 
15 Zustand einnehmen. 

BekanntermaBen andern elektrooptisch Kristalle, wie die genannten LiNbOs- und 
LiTaOs- Kristalle, bei extern angelegten Oder intern aufgebauten elektrischen 
Feldern ilnren Brechungslndex. Zudem sind diese Kristalle ferroelektrisch; sie 
haben also eine Vorzugsachse („Spontanpolarisierung"), deren Richtung geandert 

20 werden kann („polen"). Derartige oxidische Kristalle werden fiir eine Vielzahl von 
Anwendungen in der Nachrichtentechnik, zur Lichterzeugung, als Datenspelcher 
sowie fur die integrierte Optik benotigt. Beispielsweise konnen In den Kristallen 
Bragg-Gitter holographisch gespelchert werden. DIese werden dann als 
schmalbandige Wellenlangenfilter oder als Reflektoren fiir Laser eingesetzt. 

25 AuBerdem eignet sich so genanntes „periodisoh gepoites" Material („periodlcally 
poled lithium niobate/tantalate", PPLN/PPLT), in dem sich die Richtung der 
Spontanpolarisierung regelmaBig andert und es somit zur Ausbildung periodisoh 
angeordneter ferroelektrischer Domanen kommt, zum Bau von Frequenz- 
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verdopplern fur Laserlicht (SHG, „second harmonic generation") oder von optisch- 
parametrischen Oszillatoren (OPOs). Weiterliin werden LiNbOs- und LiTaOs- 
Kristalle als Subtratmaterial fur Weilenleiter eingesetzt. Insbesondere ist es mit 
diesen Kristallen moglicii, integriert-optisclie Komponenten zusammen mit den 
5 oben genannten Anwendungen monoiithisch zu realisieren. Der elektrooptisclie 
Effekt bietet dabei die Moglichkeit, sclineile Modulatoren herzustellen, indem 
Felder an die wellenleitende Struktur angelegt werden. BekanntermaBen dienen 
Dotierungen dazu, die optischen Eigenscliaften der verwendeten Kristalle gezielt 
zu beeinflussen. 

10 Fur neue, leistungsstarke Lichtquellen ist insbesondere die Frequenzkonversion in 
periodisch gepoltem Material von groBem Interesse. Dabei wird das Licht oftmals 
im Material fokussiert, um mit hohen Lichtintensitaten die Effizienz der Konversion 
zu verbessern. Zudem sind hohe Ausgangsleistungen der Lichtquellen, die sich 
auf der Basis der Frequenzkonversion bauen lassen, wunschenswert. Um jedoch 

15 eine zuveriassige Funktion der Bautelle garantieren zu konnen, mussen diese fur 
den Einsatz bei hohen Lichtintensitaten optimiert sein. 

Dabei ist es von Nachteil, dass hohe Lichtintensitaten den Brechungsindex und 
damit die optischen Eigenschaften des Kristalls verandern (photorefraktiver Effekt 
Oder „optical damage"). Gerade eine inhomogene Beleuchtung macht im Material 

20 Ladungstrager beweglich, die sich durch Drift, durch Diffusion und/oder durch den 
volumenphotovoltaischen Effekt umverteilen, elektrische Raumladungsfelder im 
Kristall aufbauen und so den Brechungsindex uber den elektrooptischen Effekt 
verandern. Von zentraler Bedeutung sind dabei Verunreinigungen im Kristall, die 
fur die benotigten Ladungstrager als Spender oder Fanger dienen, wobei diese 

25 bekanntermaBen durch Dotierung bereitgestellt werden. Neben der Dotierung mit 
Kupfer, Chrom oder Mangan ist insbesondere die Dotierung mit Eisen verbreitet, 
die sich als sehr effizient fur den photorefraktiven Effekt herausgestellt hat. Dieser 
photorefraktive Effekt ist einerseits nutzlich, um Volumen-Phasen-Hologramme in 
den Kristallen aufzuzeichnen. So lassen sich Brechungsindex-Anderungen umso 

30 kontrolllerter erreichen und damit Hologramme, etwa als Bragg-Gitter, speichern, 
je effektiver das Material auf Licht reagiert. 
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Andererseits fiihrt der optische Schaden zu einer Verschlechterung der optischen 
Kristalleigenschaften. Dabei geht ..optical damage" nicht mit einer meclianischen 
Beschadigung einher, sondern bedingt lediglich optisclie Inhomogenitaten, welche 
die LIchtausbreltung beeinfiussen. So kann in Folge des Schadens das Licht nicht 
5 mehr l<ontroIliert gefiihrt warden. Es wird defokusslert und Verluste, gerade in 
Wellenleitern, sowie eine Verschlecliterung der venwendeten Lichtintensitatsprofile 
sind die Folge. Die entsprechenden Bauteile werden somlt ineffizient. 

Abhilfe kann u.a durch eine Erhohung der Dunkelleitfahigkeit geschaffen werden. 
Damit wird erreicht, dass sich im Kristall keine elektrischen Felder aufbauen 
10 konnen und somit kein photorefraktiver Effekt mehr stattfindet. In diesem 

Zusammenhang sei auf die DE 10 300 080 A1 venwiesen, auf deren Inhalt hier 
vollinhaltlich Bezug genommen wird. 

Allerdings verstarkt eine besonders hohe Dotierung der Kristalle von groBer als 1 x 
10^® m'^, insbesondere mit Eisen oder vergleichbar wirksamen Elementen, die 

15 Dunkelleitfahigkeit derart, dass diese wiederum die Raumladungsfelder begrenzt. 
Gerade die mit viel Eisen dotierten Kristalle weisen dabei eine hohe Absorption fur 
sichtbares Licht auf. Diese fuhrt bei hohen Lichtintensitaten zur Erwarmung und 
damit zur thermlschen Ausdehnung und auBerdem zu thermisch bedingten 
Brechungsindexanderungen, die wiederum das Strahlprofil zerstoren. Auch ist der 

20 Lichtverlust durch Absorption fiir die Anwendungen storend. 

Dabei kommt das Eisen in mindestens den zwei Ladungszustanden 2+ und 3+ 
vor. Wahrend Eisen 3+ als Elektronenf anger keine Absorption im sichtbaren 
Spektralbereich verursacht, fuhrt Eisen 2+ als Elektronenspender zu einer breiten 
Absorptionsbande fiir griines bis blaues Licht. Um den Valenzzustand der 

25 eingebauten Dotierungszentren zu verandern, ist es bekannt, die oxidischen 
Kristalle einer thermischen Behandlung bei Temperaturen um die 1000 °C 
CTempern") zu unterziehen. So fuhrt beispielsweise das Tempern in Sauerstoff- 
Atmosphare zu einer Oxidation der Kristalle, bei der das Eisen vom Valenzzustand 
2+ in den Zustand 3+ umgeladen wird. Allerdings kann dieser Vorgang nicht In 

30 beliebig groBem MaBe ablaufen, so dass bei der bekannten Behandlungsmethode 
immer ein Tell des Eisens im Zustand 2+ verbleibt. Das fuhrt jedoch, vor allem bei 
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besondere hoch dotierten Kristallen, zu einer nicht unerheblichen Restabsorption. 
So lasst sich die Absorption mit l<onventionel[en Metlioden niclit unter einen 
Absorptionskoeffizienten von 2 mm'^ verringern. 

Fiir andere oxidisclie Materialien, wie Kaliumniobat, ist es bekannt, dass eine 
thermische Behandlung in einem elektrisclien Feld statt zu einer Oxidation zu 
einer Reduktion fulirt. Die Umladung der eingebauten Zentren resultiert somit in 
einem negativen Valenzzustand. 

Aufgabe der Erfindung ist es nunmefir, ein Verfahren zu sciiaffen, das sich mit 
einfachen l\/litteln kostengunstig umsetzen lasst und mit dem die Kristalle naliezu 
vollstandig oxidiert werden und sicli die Restabsorption in den iiier zur Debatte 
stelienden Kristallen, insbesondere in Lithiumniobat- Oder Lithiumtantalat, auf ein 
Minimum reduzieren lasst. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den kennzeichnenden Merkmalen des 
Anspruch 1 gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens sind in den 
Unteranspriichen genannt. 

Ein wesentlicher Gesichtspunkt der Erfindung ist es, durch „unterstutzte" Oxidation 
ein starkes Absenken des Fermi-Niveaus in den Kristallen zu ermoglichen. Die 
Erfindung liegt letztendlich in der Temperung der hoch dotierten Kristalle, die in 
Verbindung mit einem elektrischen Feld durchgefiihrt wird. So wird wahrend des 
Temperns zusatzlich eine hohe Spannung von bis zu 1200 V an den Kristall 
angelegt, die Strome von mitunter mehr als 10 mA erzeugt. Mit diesen StrSmen 
werden die bei der Oxidation frei werdenden Elektronen aktiv aus dem Kristall 
abgef uhrt. Diese unterstiitzte Oxidation minimiert damit die Restabsorption und 
reichert Valenzzustande mit geringer, vorteilhafterweise keiner, Absorption im 
sichtbaren Spektralbereich an. Der besondere Vorteil der Erfindung liegt somit 
darin, dass die Absorption bei gleichzeitig hoher Dunkelleitfahigkeit unterdruckt 
wird. Die Vorteile der Erfindung treten vor allem bei Lithiumniobat- und 
Lithiumtantalat-Kristallen in Erscheinung. 
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Bei entsprechender Wahl der Parameter konnen mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren z.B. Fe^'^-Konzentrationen von kleiner als 1x10^^ m"^ erreicht werden. 
Zwar ist es, wie dargelegt, bekannt, dass thermlsche Behandlung in Sauerstoff- 
Atmosphare bei Normaldruck zu einer Oxidation fuhrt. Jedoch lasst sich damit die 
5 Konzentration an Fe^"^, insbesondere bei lioher Eisen-Gesamtdotierung, niclit 
unter Werte urn 4 x 1 0^^ m"^ lierabsetzen. 

Wie schon enwalnnt ist es bekannt, an Kaliumniobat-Kristaiien eine tiiermische 
Behandiungen unter gleiciizeitig angelegter elektrischer Spannung durclizufuliren. 
Allerdings fulirte eine solciie Beliandlung in alien bislang bekannten Falien zu 
10 einer Reduktion, bei der die vortiandenen Ladungstragerspender und -fanger 
verstarkt mit Elektronen besetzt werden und das Fermi-Niveau angefioben wird. 
Dieser als „Elektroreduktion" bekannte Effekt geht damit in die falsche Richtung. 

Auch wenn es denkbar ist, die bei der Oxidation frei werdenden Elektronen mit 
anderen IVIitteIn aus dem Kristall abzufuhren, so ist es doch besonders einfach 
15 praktikabel und damit vorteilhaft, sicli der schon beschriebenen Methode zu 
bedienen, die Oxidation durch die Beaufschlagung des Kristalls mit thermischer 
Energie und mit einem eiektrischen Feld zu unterstiitzen. 

Zudem lasst sich das erfindungsgemaBe Verfahren besonders vorteilhaft in 
Verbindung mit dem in der DE 10 300 080 A1 beschriebenen Verfahren einsetzen. 

20 Danach werden die Fremdatome zunachst durch Dotierung gezielt in den Kristall 
eingebracht, bevor das Verfahren der unterstutzten Oxidation durchgefuhrt wird. 
Die Fremdatome sind somit Dotierungselemente. Dabei ist weiterhin von Vorteil, 
wenn die Dotierungselemente durch die erfindungsgemaBe unterstutzte Oxidation 
nicht in irgend einen, sondern in den moglichst niedrigen Valenzzustand uberfuhrt 

25 werden, der mit den eingesetzten Mittein zu erreichen ist. Auch wenn das nur in 
wenigen Fallen gelingt, so ist es wichtig, dass der erreichte Oxidationszustand 
keine Absorption aufweist. 

Wie auch in der DE 10 300 080 A1 beschrieben, ist es vorteilhaft, wenn die zur 
Erhohung der Dunkelleitfahigkeit eingesetzten Dotierungselemente extrinsische 
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lonen, insbesondere Eisen-lonen in einer Konzentration von mehr als 1x10^^ m"^ , 
sind. 

Urn das Verfahren moglichst effektiv und einfach durchfiihren zu konnen, ist es 
vorteilhaft, wenn der Kristall zwischen zwei Elektroden, insbesondere zwischen 

5 zwei IVIetailelektroden, angeordnet wird, die mit einer Spannungsquelle verbunden 
werden. Dabei kann eine der Elektroden als Koronaelektrode ausgebildet sein, die 
mit dem Kristall nicht in Beruhrung steht, wobei insbesondere die Koronaelektrode 
mit dem negativen Pol der Spannungsquelle verbunden wird. So kdnnen 
beruhrungslos besonders hohe Felder innerhalb des Kristalls erzeugt werden. In 

10 einer anderen einfach zu realisierenden Form kann der Kristall einfach zwischen 
zwei Elektroden eingeklemmt werden. 

Urn ein moglichst vollstandiges „Auswaschen" der freien Elektronen zu 
gewahrleisten, sollte zwischen den Elektroden eine ausreichende Spannung 
angelegt werden. Diese liegt im Falle kontaktierender Elektroden im Bereich 

15 einiger Volt, insbesondere bei etwa 10 V, wobei Koronaelektroden mit 

Spannungen von mehreren 100 V, insbesondere zwischen 800 V und 1200 V, 
insbesondere etwa 1000 V, betrieben werden. Die Wahl der Spannung ist 
insbesondere so zu treffen, dass die Beaufschlagung mit dem Elektrischen Feld 
innerhalb des Kristalls zu Stromen zwischen 0,01 mA und 15 mA, insbesondere 

20 etwa 10 mA, fuhrt. Dabei ist es weiterhin vorteilhaft, wenn die erfindungsgemaBe 
Beaufschlagung mit thermischer Energie innerhalb des Kristalls zu Temperaturen 
zwischen 300°C und 1200°C, insbesondere zwischen 800°C und 900°C, fCihrt. 
Zudem ist die Zeit der Behandlung so zu wahlen, dass der gewiinschte Effekt 
erzielt wird. 

25 Die erfindungsgemaBe Methode ermoglicht es, das in den Kristallen enthaltene 
Eisen weitgehend komplett in den Ladungszustand 3+ umzuladen. Wie dargelegt, 
verursacht dieser Valenzzustand keine Absorption im sichtbaren Spektralbereich. 
Damit kann die Absorption bei gleichzeitig hoher Dunkelleitfahigkeit effektiv 
unterdruckt werden. Die erreichte Restabsorption liegt bei der beschriebenen 

30 Wahl der Parameter unterhalb von 0,4 mm'\ Dabei ist es ein Vorteil der Erfindung, 



wo 2005/068690 PCT/DE2004/002176 

P03152F 

- 7 - 

dass die niedrige optische Absorption tiiermisclie Effekte minimiert sowie Verluste 
begrenzt. 

Die Erfindung wird naclifolgend anhand der Figuren 1 bis 4 eriautert. Die Figuren 
zeigen: 

5 Figur 1 eine soliematisclie Darstellung einer Vorrichtung zum tliermischen und 
elel<trischen Oxidieren eines Kristalls mittels Koronaelektrode, 

Figur 2 eine sciiematische Darstellung der Vorriciitung zum thermisciien und 
elektrisclien Oxidieren eines Kristalls mittels metallischer, auf der 
Kristalloberflache sitzender Elektroden, 

10 Figur 3 ein Absorptionsspektrum eines weitgehend oxidierten, hoch 
eisendotierten Kristalls und 

Figur 4: ein Absorptionsspektrum eines mit herkommlichen Methoden oxidierten, 
hoch eisendotierten Kristalls. 

Im Rahmen der Erfindung wurde insbesondere die Eignung von LiNbOs-Kristallen 
15 bei Beleuchtung mit fokussiertem Dauerstrich-Laserlicht untersucht. Dabei wurden 
mit verhaltnismaBig vie! Eisen (1 gew.% FeaOs in der Schmeize) dotierte Kristalle 
systematiscii optimiert. Zum Einsatz kam die erfindungsgemaBe IVlethode der 
thermischen Behandlung bei Temperaturen zwischen 300 °C und 1200 °C, denen 
die Kristalle unterzogen wurden. 

20 ErfindungsgemaB wIrd eine thermische Behandlung mit gleichzeitig angelegter 
Spannung in mit Eisen dotierten LiNbOs- Oder LiTaOa-Kristallen fiir eine nahezu 
vollstandige Oxidation genutzt. Dabei wird eine Spannung an den zu 
behandelnden Kristall 1 angelegt. Das Aniegen der Spannung kann dabei 
entsprechend Figur 1 entweder durch eine einzelne Elektrode 2, die auf dem 

25 Kristall 1 aufgebracht ist, sowie eine weitere Koronaelektrode 3, die nicht mit dem 
Kristall 1 in Beruhrung steht, bewerkstelligt werden. In diesem Fall wird eine 
Spannung von etwa 1000 V angelegt. In dem Beispiel nach Figur 2 werden 
Elektroden 7, beispielsweise aus Metall, unmittelbar auf den Kristall 1 aufgebracfit. 
In diesem Beispiel ist eine Spannung von etwa 10V ausreichend. 
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Die Spannung wird durch eine Spannungsversorgung 4 zur Verfugung gestellt, die 
schalt- Oder regelbar ist. Ein Strommessgerat 5 ermogliclit die Uberwacliung der 
auftretenden StrSme. Der Kristall 1 wird dann bei aniiegender Spannung auf 
Temperaturen zwisciien 300 und 1250 °C erwarmt und fQr einlge Stunden, hier 
5 900 IVlinuten, auf dieser Temperatur gelialten. Diese Behandlung fiihrt zu einer 
starl<en Oxidation des Kristalls. 

Ein Beispiel fur eine entsprechende Behandlung zeigt Figur 3. In dem DIagramm 
aufgetragen ist der Absorptionskoeffizient uber der Wellenlange. Die Absorption 
liegt im Wellenlangenbereicli von 500 nm bis 1100 nm unter 0,2 mm'\ Eine 

10 Ausnalime stellt die Absorptionsbande bei 482 nm dar, die von einem verbotenen 
Kristallfeldubergang lierrulirt. Diese ist jedoch wesentlich sclimalbandiger als die 
iibliciierweise durcii das Fe^"" verursaclite Absorptionsschulter, wie aus der Figur 4 
deutlich hervorgeht. In Figur 4 ist das Absorptionsspektrum eines vergleichbaren 
Kristalls mit identischer Dotierungsmenge gezeigt, welcher einer lierkommlichen 

15 Oxidationsbehandlung unterzogen wurde. Zwisciien der Bande bei 482 nm und 
der Fundamentalabsorption, im Wellenlangenbereich von 440 nm bis 470 nm, 
liegen die Werte fur die Absorption unterhalb von 4 mm'\ 

Mit der erfindungsgemaBen Methode werden im Verglelcli zu der iierkommlichen 
Behandlung Absorptionswerte erreicht, die um mindestens eine GroBenordnung 
20 unter den bisher bereitzustellenden Werten liegen. Daraus ergibt sich eine deutlich 
reduzierte optische Absorption im sichtbaren Spektralbereich bei gleichzeitig sehr 
hoher Dunkelleitfahigkeit. 
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Anspruche 



1 . Verfahren zur Behandlung eines Kristalls mit nichtlinearen optischen 
Eigenschaften, insbesondere eines Lithiumniobat- Oder Lithiumtantalat- 
Kristalls, wobei der Kristall Fremdatome aufweist, die eine spezifische 
Absorption eingestrahlten Lichtes bewirken, wobei die Fremdatonne 

10 durch Oxidation in einen niedrigeren Valenzzustand uberfuhrt werden, 

dadurch gekennzeichnet, dass 
bei der Oxidation frei werdende Elektronen mit Hilfe einer externen 
Stromquelle aus dem Kristall abgefuhrt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 

15 dadurch gekennzeichnet, dass die Oxidation unterstutzt 

wird durch die Beaufschiagung des Kristalls mitthermlscher Energie 
und mit einem elektrlschen Feld. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Fremdatome 
20 Dotierungselemente sind, die dem Kristall vor der unterstutzten 

Oxidation durch Dotlerung zugefuhrt worden sInd. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierungselemente 
durch die unterstutzte Oxidation in den niedrigstmoglichen 
25 Valenzzustand uberfuhrt werden. 

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Dotierungselemente 
extrlnsische lonen, Insbesondere Elsen, Kupfer und/oder Mangan - 
lonen einer Konzentratlon von mehr als 1 x 10^^ m"^ sInd, welche die 
30 Dunkelleltfahlgkelt des Kristalls erhohen. 
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6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass der Kristall zwischen 
zwei Elektroden, insbesondere zwei Metallelektroden, angeordnet wird, 
die mit einer Spannungsquelle verbunden werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, dass eine der Elektroden eine 
Koronaelektrode ist, die nicht mit dem Kristall in Beruhrung steht, wobei 
insbesondere die Koronaelektrode mit dem negativen Pol der 
Spannungsquelle verbunden wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 und 7, 

dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den Elektroden 
eine Spannung zwischen 1 V und 1200 V angelegt wird, wobei im Fall 
einer Koronaelektrode insbesondere etwa 1000 V und im Fall zweier 
kontaktierender Elektroden insbesondere etwa 10 V angelegt werden. 

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass durch die 
Beaufschlagung mit dem Elektrischen Feld im Kristall Strome zwischen 
0,01 mA und 15 mA, insbesondere zwischen 1 mA und etwa 10 mA, 
erzeugt werden, 

10. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Beaufschlagung mit 
thermischer Energie zu Temperaturen zwischen 300°C und 1200°C, 
insbesondere zwischen 800°C und QOO^'C, fuhrt 

1 1 . Optisches insbesondere nichtlinear optisches Bauteil au fweisend 
einen Kristalls mit nichtlinearen optischsn Eigenschaften, wobei der 
Kristall Fremdatome aufweist, die eine spezifische Absorption 
eingestrahlten Lichtes bewirken, wobei die Fremdatome durch die 
unterstutzte Oxidation nach einem der vorherigen Anspruche in einen 
niedrigeren Valenzzustand uberfuhrt sind, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

der Kristall eine die Restabsorption von weniger als 0,4 mm""* aufweist. 
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